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Beschreibung 



Monomere fur Isoliermaterialien in Aluminium- und Kupfertech- 
nologien 

5 

Die Erfindung betrifft Bis-o-aminophenole sowie Verfahren zu 
deren Herstellung. Die Bis-o-aminophenole eignen sich fur die 
Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden, welche nach Umsetzung 
zu den ent sprechenden Polybenzoxazolen als Dielektrikum in 
10 Mikrochips verwendet werden konnen. 

Um ein durch kapazitive Kopplung verursachtes Ubersprechen 
von Signalen zu vermeiden, werden in Mikrochips benachbarte 
Leiterbahnen durch ein zwischen den Leiterbahnen angeordnetes 

15 Dielektrikum voneinander isoliert. Verbindungen, die als Die- 
lektrikum eingesetzt werden sollen, mussen verschiedene An- 
forderungen erfullen. So hangt die Signallauf zeit in Mikro- 
chips sowohl vom Material der Leiterbahn ab, wie auch vom 
Dielektrikum, das zwischen den Leiterbahnen angeordnet ist. 

20 Je geringer die Dielektrizitatskonstante des Dielektrikums 
ist, um so geringer ist auch die Signallauf zeit . Die bisher 
verwendeten Dielektrika auf der Basis von Siliziumdioxid be- 
sitzen eine Dielektrizitatskonstante von ca. 4. Diese Materi- 
alien werden nach und nach durch organische Dielektrika er- 

Zo setzt, die eine deutlich niedrigere Dielektrizitatskonstante 
aufweisen. Die Dielektrizitatskonstante dieser Materialien 
liegt meist unterhalb von 3. 



In den gegenwartig gebrauchlichen Mikrochips bestehen die 
30 Leiterbahnen bevorzugt aus Aluminium, AlCu oder AlCuSi. Mit 

zunehmender Integrat ionsdichte der Speicherchips geht man we- 
gen seines im Vergleich zu Aluminium geringeren elektrischen 
Widerstandes auf Kupfer als Leiterbahnmaterial uber. Kupfer 
erlaubt kurzere Signallauf zeiten und damit eine Verringerung 
35 des Leiterbahnquerschnittes . Im Gegensatz zu den bisher ge- 
brauchlichen Techniken, bei denen das Dielektrikum in den 
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Graben zwischen den Leiterbahnen eingefiillt wird, struktu- 
riert man in der Kupfer-Damascene-Technik zuerst das Die- 
lektrikum. Die dabei entstehenden Graben werden zunachst mit 
einer sehr diinnen Barriere beschichtet, die beispielsweise 
5 aus Titan, Titannitrid, Tantal, Tantalnit rid, Sili ziumcarbid, 
Siliziumnitrid oder Siliziumcarbonitrid besteht. Diese Bar- 
riere ist notwendig, um zu vermeiden, dass Metallatome aus 
der Leiterbahn in das umgebende Dielektrikum dif f undieren, 
wenn wahrend der Herstellung der Mikrochips Produkt ionsstuf en 
10 durchlaufen werden, welche Temperaturen von 400 °C oder dar- 
uber erfordern. Anschlieftend werden die Graben zunachst mit 
Kupfer gefiillt und daraufhin iiberschussiges Kupfer mechanisch 
abgeschlif f en . Das Dielektrikum muss daher stabil gegeniiber 
den zum Schleifen verwendeten Materialien sein und eine aus- 
15 reichende Haftung auf dem Untergrund aufweisen, um wahrend 
des mechanischen Schleif prozesses nicht abgelost zu werden. 
Ferner muss das Dielektrikum in den folgenden Prozessschrit- 
ten eine ausreichende Stabilitat aufweisen, in welchen weite- 
re Bauelemente des Mikrochips erzeugt werden. Dazu muss es 
20 beispielsweise eine ausreichende Temperaturstabilitat aufwei- 
sen und auch bei Temperaturen von mehr als 400°C keine Zer- 
setzung erleiden. Ferner muss das Dielektrikum gegeniiber Pro- 
zesschemikalien, wie Losungsmitteln, Strippern, Basen, Sauren 
oder aggressiven Gasen stabil sein. Weitere Anf orderungen 
To y sind eine gute Loslichkeit und ausreichende Lagerstabilitat 
der Vorstufen, aus welchen die Dielektrika erzeugt werden. 

Polybenzoxazole (PBO) sind Polymere, die eine sehr hohe War- 
mebestandigkeit aufweisen. Die Substanzen werden bereits zur 

30 Herstellung von Schutz- und Isolierschichten verwendet . Poly- 
benzoxazole konnen durch Cyclisierung aus Poly-o-hydroxyami- 
den hergestellt werden. Die Poly-o-hydroxyamide zeigen eine 
gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, sowie gute 
Filmbildungseigenschaften. Sie lassen sich mittels Schleuder- 

35 technik einfach auf elektronische Bauteile aufbringen. Nach 
einer Temperaturbehandlung, bei welcher das Poly-o-hydroxy- 
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amid zum Polybenzoxazol cyclisiert wird, enthalt man ein Po- 
lymer, das die gewunschten Eigenschaf ten aufweist. Polybenzo- 
xazole lassen sich auch direkt in ihrer cyclisierten Form 
verarbeiten. In der Regel bestehen jedoch in diesem Fall 
5 Schwierigkeiten mit der Loslichkeit des Polymers. Der bei der 
Cyclisierung von Poly-o-hydroxyamiden zu Polybenzoxazolen ab- 
laufende Mechanismus ist im Folgenden schematisch darge- 
stellt : 



10 

H 




Beim Erhit zen cyclisiert das o-Hydroxyamid zum Oxazol, wobei 
Wasser freigesetzt wird. 

Die Poly-o-hydroxyamide werden durch Umsetzung von Bis-o- 
aminophenolen mit Dicarbonsauren hergestellt . Die Eigenschaf- 
ten des Poly-o-aminophenols und des daraus hergestellten Po- 
lybenzoxazols werden wesentlich von den als Ausgangsprodukt 
verwendeten Monomeren bestimmt. So werden nicht nur das ther- 
mische, elektrische oder mechanische Verhalten, sondern auch 
die Loslichkeit, Hydrolysestabilitat , Lagerf ahigkeit und 
zahlreiche weitere Eigenschaf ten der Polymere durch die Art 
des bei der Herstellung verwendeten Aminophenols beeinflusst. 
Urn Polybenzoxazole zur Verfugung stellen zu konnen, die in 
der Mikroelektronik als Dielektrikum zwischen zwei Metallebe- 
nen, zum Beispiel bei Multi-Chip-Modulen, Speicher- und Lo- 
gikchips oder als Puf f erschicht zwischen dem Chip und seinem 
30 • Gehause verwendet werden konnen, mussen Ausgangsmaterialien 
zur Verfugung stehen, die dem Polymer gute elektrische, che- 
mische, mechanische und thermische Eigenschaf ten verleihen. 
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Monomere fur die Herstellung von gut loslichen Polybenzoxa- 
zolvorstufen werden beispielsweise in der US 4 525 539 oder 
der EP 317 942 beschrieben. Durch die standig wachsenden An- 
forderungen an die Leistungsf ahigkeit der Microchips und die 
damit einhergehende Miniaturisierung der Halbleiterbauelemen- 
te ist jedoch eine standige Weiterentwicklung der Polymerma- 
terialien erf orderlich , um auch bei abnehmenden Abmessungen 
der Bauelemente die fur die Polymere geforderten mechani- 
schen, elektrischen und chemischen Eigenschaf ten erfullen zu 
konnen. Dies erfordert wiederum eine Fortentwicklung der zur 
Verfiigung stehenden Monomeren fur die Herstellung von Poly- 
benzoxazolen bzw. deren loslichen Vorstufen. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, neue Ausgangsmaterialien 
zur Verfiigung zu stellen, welche die Herstellung von isolie- 
renden Polymeren ermoglichen, welche eine niedrige Dielektri- 
zitatskonstante sowie eine hohe Temperatur und Chemikalien- 
stabilitat aufweisen. 

Die Aufgabe wird gelost mit Bis-o-aminophenolen der Formel I 

H 2 N 

HG 

Formel I 

wobei bedeutet: 




G: Sauerstoff oder Schwefel; 
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Die erf indungsgemaften Bis-o-aminophenole der Formel I eignen 
sich fur die Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden, aus denen 
. 15 polymere Dielektrika erhalten werden konnen, die eine Die- 
~ ~Wh~~ lektrizitatskonstante von k < 2,7 aufweisen. Diese Polymeren 
eignen sich sehr gut zum Fallen von engen Graben. Nach der 
Cyclisierung des Poly-o-hydroxyamids werden Polybenzoxazole 
erhalten, die eine hohe Bestandigkeit gegenuber Prozesschemi- 

20 kalien aufweisen, wie Losungsmitteln, Strippern, Basen, Sau- 
ren oder aggressiven Gasen. Diese Polymeren eignen sich auch 
hervorragend fur die Kupf er-Damascene-Technik . Wahrend des 
Schleifprozesses, in dem uberschussiges Kupfer abgetragen 
wird, treten keine nachteiligen Effekte, wie Ablosungen, 

25 Riss- oder Blasenbildungen auf. Die Haftung solcher Die- 
lektrika an den fur die Chiptechnologie relevanten Oberfla- 
chen, wie Silizium, Siliziumcarbid, Siliziumcarbonitrid, Si- 
liziumnitrid, Siliziumoxid, Titan, Tantal, Titannitrid, Tan- 
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talnitrid oder Siliziumoxynitrid ist sehr gut. Die aus den 
erfindungsgemaften Bis-o-aminophenolen hergestellten Polymer en 
sind in vielen organischen Losungsmitteln sehr gut loslich. 
Geeignete Losungsmittel sind zum Beispiel Aceton, Cyclohexa- 
5 non, Diethylenmono- bzw. -diethylether , N-Methylpyrrolidon, 
y-Butyrolacton, Ethyl lac tat, Methoxymethylacetat , Tetrahydro- 
furan oder Essigsaureethylester . Sie lassen sich durch 
Schleuder-, Spruh- oder Tauchtechniken gut verarbeiten und 
ergeben Filme von sehr guter Qualitat. Die von den erf in- 
10 dungsgemaften Bis-o-aminophenolen abgeleiteten Polybenzoxazoie 
haben aufterdem eine sehr hohe Temperaturstabilitat . 

Besonders bevorzugt sind Bis-o-aminophenole der Formel II 




FORMEL II 



wobei M und G die oben angegebene Bedeutung aufweisen. Die 
^ Bis-o-aminophenole der Formel II lassen sich in hohen Ausbeu- 
ten und hoher Isomerenreinheit darstellen, was die Reinigung 
der Produkte wesentlich vereinfacht. Die Bis-o-aminophenole 
der Formel II konnen daher kostengunstig zur Verfugung ge- 
stellt werden. 

25 

Die erf indungsgemafien Bis-o-aminophenole unterteilen sich in 
Bis-o-aminothiophenole (G = S) und Bis-o-aminophenole (G = 
0) . Der Einfachheit halber werden beide Verbindungsklassen 
unter der Bezeichnung "Bis-o-aminophenole" zusammengef asst . 
30 Obwohl sich auch mit Bis-o-aminothiophenolen Polymere mit 

vorteilhaf ten Eigenschaf ten herstellen lassen, haben die Bis- 
o-aminophenole (G = O) die groftere Bedeutung, da sie sich we- 
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gen ihrer hoheren Oxidationsbestandigkeit leichter verarbei- 
ten lassen. Unter den Bis-o-aminophenolen der Formel I sind 
daher die Verbindungen bevorzugt, in welchen G fur ein Sauer- 
stoffatom steht. 

5 

Urn fur eine industrielle Anwendung geeignet zu sein, ist es 
wesentlich, dass die Bis-o-aminophenole der Formel I einfach 
und kostenglinstig zuganglich sind. Gegenstand der Erfindung 
ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von Bis-o- 
10 aminophenolen der Formel I, wobei ein Diol der Formel III 




OH 



Formel III 

15 

in welchem M die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweist, 
mit einem Nitrosieragens zur Nitrosoverbindung nitrosiert 
wird und die Nitrosoverbindung anschliefiend zum Bis-o- 
aminophenol der Formel I reduziert wird. 

20 

Fur die Herstellung der Bis-o-aminophenole der Formel I wird 
- das Diol der Formel III zunachst in einem geeigneten inerten 
Losungsmittel bei Raumtemperatur gelost. Geeignete Losungs- 
mittel sind beispielsweise Alkohole, wie Ethanol, Isopropanol 

25 Oder Butanol, Acetonitril, Ester, wie Ethylacetat oder Propy- 
lacetat, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon oder Diethylke- 
ton, oder chlorierte Kohlenwasserstof f e wie Chloroform, Dich- 
lormethan oder Methylenchlorid . Die Losung enthalt dabei vor- 
-zugsweise 5 bis 30 Gew.-% des als Edukt verwendeten Diols der 

30 Formel III. Anschlieftend wird ein geeignetes Nitrosierungsa- 
gens zugegeben und die erhaltene Mischung bei Temperaturen 
von vorzugsweise -15 bis 40°C, insbesondere 5 bis 15°C ge- 
riihrt, bis ein annahernd vollstandiger Umsatz des Edukts 
stattgef unden hat. Geeignete Reaktionszeiten liegen im Allge- 
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meinen im Bereich von 1-10 Stunden, insbesondere 2-4 
Stunden. Urn die entstandene Nitrosoverbindung abzutrennen, 
wird zunachst das Losungsmittel verdampft, vorzugsweise unter 
vermindertem Druck. Anschliefiend kann die Nitrosoverbindung 
5 durch Umkristallisation aus einem geeigneten Losungsmittel 
oder durch saulenchromatograf ische Trennung mit einem geeig- 
neten Eluenten gereinigt werden. 

Der Vorteil des erf indungsgemaflen Verfahrens ist zum einen, 
dass das als Edukt verwendete Diol der Formel III eine aus- 
reichende Reaktivitat aufweist, urn innerhalb von fur eine i.n- 
dustrielle Anwendung interessanten Zeitraumen eine weitgehend 
vollstandige Umsetzung der Dihydroxyverbindung zu erreichen. 
Ferner mussen die Hydroxygruppen der Dihydroxyverbindung der 
Formel III nicht durch eine Schutzgruppe geschiitzt werden, so 
dass Arbeitsschritte zur Einfiihrung bzw. Abspaltung einer 
Schutzgruppe entf alien. Steht die Hydroxygruppe in para- 
Stellung zur Gruppe M, wird die Nitrosogruppe selektiv in or- 
tho-Stellung zur Hydroxygruppe in den Phenylring eingefuhrt, 
so dass bei der nachf olgenden Reinigung keine Abtrennung von 
unerwiinschten Isomeren erforderlich ist. Auch dies tragt zur 
kostengunstigen Herstellung der Bis-ortho-aminophenole der 
Formel I bei. 

Fur die Nitrosierung konnen alle ublichen Nitrosierungsagen- 
tien verwendet werden. Geeignet sind beispielsweise Isoamyl- 
nitrit, Alkylnitrite sowie ein Gemisch aus Natriumnitrit und 
konzentrierter Schwef elsaure . 

30 Die gereinigte Bis-o-nit rosoverbindung wird anschlieftend zur 
Bis-o-aminoverbindung reduziert. Dazu wird die Nitrosoverbin- 
dung zunachst in einem geeigneten Losungsmittel gelost. Ge- 
eignet sind beispielsweise Ether, wie Tetrahydrof uran oder 
Dioxan. Die Reduktion zur Aminogruppe erfolgt vorzugsweise 

35 mit . Wasserstof f unter Katalyse durch einen geeigneten Kataly- 
sator. Zur Beschleunigung der Reaktion erfolgt die Hydrierung 
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vorteilhaft bei erhohtem Wasserstof f druck . Ein geeigneter Ka- 
talysator ist beispielsweise Palladium auf Aktivkohle. 

Die Bis-o-aminophenole der Formel I lassen sich auch uber die 
5 entsprechenden Nitroverbindungen herstellen. Gegenstand der 
Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Bis-o-aminophenolen der Formel I, wobei ein Diol der Formel 
IV 




Formel IV 

in welchem M und G die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
15 aufweisen und R s eine Schutzgruppe ist, mit einem Nitrier- 

agens zur Nitroverbindung nitriert wird und die Nitroverbin- 
dung anschlieftend zum Bis-o-aminophenol der Formel I redu- 
ziert wird. 

Die Nitrierung des geschutzten Diols der Formel IV erfolgt 
mit iiblichen Nitrierreagentien, beispielsweise Salpetersaure, 
Salpetersaure-Schwefelsauregemischen, Distickstof f pentoxid 
oder Acetylnitrat . Bei dieser Reaktion ist allerdings erfor- 
derlich, dass die Hydroxygruppen des Edukts durch entspre- 
chende Schut zgruppen R s geschutzt sind. Nach einer Reinigung 
der Bis-nitroverbindung wird die Nitrogruppe zur Aminogruppe 
reduziert. Dazu wird die Bis-nitroverbindung in einem geeig- 
neten Losungsmittel gelost, beispielsweise Tetrahydrof uran, 
mit einem Katalysator versetzt, beispielsweise Palladium auf 
Aktivkohle, und in einem Autoklaven mit Wasserstof f hydriert. 



20 



25 



30 



Die Schutzgruppe R s wird geeignet so ausgewahlt, dass sie bei 
der Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe reduktiv ab- 
gespalten wird. Die Abspaltung der Schutzgruppe R s erfordert 
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in diesem Fall keinen zusatzlichen Produktionsschri tt . Beson- 
ders geeignet wird als Schutzgruppe R s eine Benzylgruppe ver- 
wendet . 

Die Bis-o-aminophenole der Formel I lassen sich mit Dicarbon- 
sauren bzw. deren aktivierten Derivaten zu den gewunschten 
Poly-o-hydroxyamiden umsetzen. Dazu werden die Bis-o-amino- 
phenole der Formel I mit einer Dicarbonsaure oder einem akti- 
vierten Dicarbonsaurederivat der Formel V 



umgesetzt, wobei L fur eine Hydroxygruppe oder eine aktivie- 
rende Gruppe steht und Y ein an sich beliebiger zweiwertiger 
Kohlenwasserstof f rest ist. Als aktivierende Gruppe fur die 
Dicarbonsaurederivate der Formel V konnen zum Beispiel Saure- 
chloride oder aktivierte Ester, zum Beispiel Sulf onsaureester 
verwendet werden. Die Umsetzung der Bis-o-aminophenole der 
Formel I und der Dicarbonsauren der Formel V kann jedoch auch 
in Gegenwart einer die Carbonsaure aktivierenden Verbindung, 
wie zum Beispiel Carbonyldiimidazol oder Dicyclohexylcarbo- 
diimid erfolgen. Im Prinzip eignen sich alle Reagentien, die 
das bei der Reaktion entstandene Wasser an sich binden. Fur 
die Herstellung der Poly-o-hydroxyamide werden die Bis-o- 
aminophenole der Formel I und die Dicarbonsaure bzw. gegebe- 
nenfalls das Dicarbonsaurederivat der Formel V in einem orga- 
nischen Losungsmittel bei -20 bis 150°C innerhalb von 5 bis 
20 Stunden zur Reaktion gebracht . Bei Bedarf konnen die End- 
gruppen des Polymers mit einem geeigneten Reagenz blockiert 
werden. Das nach der Reaktion entstandene Poly-o-hydroxyamid 
wird durch Zutropfen der Reaktionslosung in ein Fallungsmit- 
tel gefallt, gewaschen und getrocknet. Geeignete Fallungsmit- 




FORMEL V 
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tel sind Wasser, sowie Alkohole, wie Isopropanol, Butanol o- 
der Ethanol. Es konnen auch Mischungen dieser Fallmittel ver- 
wendet werden. Geeignet kann das Fallungsmittel auch von 0,1 
% bis zu 10 % Ammoniak enthalten. Das ausgefallene Polymer 
5 kann durch Filtration und Trocknung unmittelbar weiterverar- 
beitet werden und zum Beispiel fur den Auftrag auf ein Halb- 
leitersubst rat in einem der weiter oben genannten Losungsmit- 
tel gelost werden. 

Die Polymerisation zum Poly-o-hydroxyamid kann in Gegenwart 
einer Base durchgefuhrt werden, urn frei werdende Saure abzu- 
fangen. Geeignete basische Saurefanger sind beispielsweise 
Pyridin, Tr iethylamin, Diazabicyclooctan oder Polyvinylpyri- 
din. Es konnen aber auch andere basische Saurefanger verwen- 
det werden. Insbesondere bevorzugt werden Verbindungen, die 
im fur die Synthese verwendeten Losungsmittel , zum Beispiel 
N-Methylpyrrolidon und im Fallungsmittel, zum Beispiel Wasser 
oder Wasser-Alkohol-Mischungen gut loslich sind, oder solche, 
die im Losungsmittel vollkommen unloslich sind, wie zum Bei- 
spiel vernetztes Polyvinylpyridin . Die Saurefanger lassen 
sich dann bei der Aufarbeitung des Reaktionsprodukts leicht 
vom entstandenen Poly-o-hydroxyamid abtrennen. 

Besonders geeignete Losungsmittel fur die Polymersynthese 
sind y-Butyrolacton, Tetrahydrof uran, N-Methylpyrrolidon und 
Dimethylacetamid. An sich kann jedoch jedes Losungsmittel 
verwendet werden, in dem die Ausgangskomponenten gut loslich 
sind . 

30 Die auf diese Weise dargestellten Poly-o-hydroxyamide lassen 
.sich durch Erwarmen unter Cyclisierung nach dem oben erlau- 
terten Mechanismus in die gewunschten Polybenzoxazole uber- 
fuhren. Diese eignen sich wegen ihrer guten elektrischen, me- 
chanischen und chemischen Eigenschaf ten sehr gut fur eine 

35 Verwendung in der Mikroelektronik . 



Infineon Technologies AG 
Siemens AZ: 2002 05831 
Erfmdungsmeldung: 2002 E 05818 DE 



12158 



Die Erfindung wird anhand von Beispielen naher erlautert. 

Beispiel 1: Synthese von 3,3' - Diamino-4 , 4 ' - 
dihydroxytetraphenylmethan 

5 

Syntheseweg: 




Stufe 1: Nitrosierung 



15 20,07 g (0,057 mol) 4 , 4 1 -Dihydroxytetraphenylmethan werden in 
100 ml Eisessig gelost und bei RT tropfenweise mit 20 ml Iso- 
amylnitrit versetzt. Der Verlauf der Umsetzung wird dunn- 
schichtchromatographisch verfolgt, bis kein Ausgangsstof f 
mehr nachweisbar ist. Es wird 100 - 200 ml Wasser zugesetzt 

20 und vom ausfallenden Feststoff abfiltriert Dieser wird mit 
Methanol verrieben und mehre Stunden Stehen gelassen. Nach 
Absaugen und Trocknen wird das Produkt in heifrem Toluol auf- 
genommen und fraktioniert zur Kristallisation gebracht . 
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Ausbeute: 21,27 g (91 % d. Theorie) 

Stufe 2: Hydrierung und Isolierung als Hydrochlorid 

5 

Die Hydrierung erfolgt entsprechend bekannten Verfahren zur 
Hydrierung von Nitroverbindungen, wie z.B. in EP 905121 Bei- 
spiel 8 beschrieben. 

20,5 g (0,05 mol) 4 , 4 1 -Dihydroxy-3 , 3 x -dinitrosotetraphenyl- 
methan werden in 250 ml Tetrahydrof uran (THF) aufgelost und. 
unter Schutzgas mit 2,00 g Pd-C 5% versetzt. Die Suspension 
wird in einen zuvor ausgeheizten Hydrierreaktor unter Ar- 
Schutzgas eingefullt und bei Raumtemperatur fur 24 h und 
2 bar H 2 -Druck hydriert . Nach 24 h Hydrierzeit wird die Sus- 
pension unter Schutzgas in 150 ml Ethanol p. A. liberfuhrt. Die 
Mischung wird unter Ruhren mit 10 ml konz. HC1 versetzt und 
bei vollstandig gelostem Produkt dreimal uber ein Bilchner- 
trichter abfiltriert, urn den Pd-Katalysator zu entfernen. Die 
so erhaltene Losung wird bei 70 °C und 300 mbar eingeengt bis 
ca . 20 ml Ethanol zuriickbleiben und unter schnellem Ruhren in 
eine Losung aus 700 ml Diethylether und 30 ml Aceton (Selec- 
tipur) gegeben. Die Suspension wird fur 24 h bei -18 °C gela- 
gert. Anschlieftend wird der Feststoff abgesaugt und getrock- 
net . 

Ausbeute: 21,39 g (94% d. Theorie) 

30 Beispiel 2: Synthese von 9, 10-Bis- (3-amino-4-hydroxyphenyl) - 
anthracen 
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Syntheseweg : 




To Stufe 1: 9, 10-Bis- ( 4-methoxy-3-nitrophenyl ) -anthracen 

23,43 g (60 mmol) 9, 10-Bis- (4-methoxy) -anthracen werden in 
250 ml Acetanhydrid vorgelegt und gelost. Anschlieftend wird 
eine Losung aus 18,7 ml (0,184 mol) Salpetersaure (62 %-ig) 

15 in 100 ml Acetanhydrid innerhalb 30 min zur 0 °C kalten Lo- 
sung zugetropft. Bei gleicher Temperatur wird fur 4 h geruhrt 
und der ausgefallene Feststoff auf einer Fritte abgesaugt. 
Nach beendeter Reaktion wird die Mischung vorsichtig in 
500 ml Eiswasser gegossen und gut durchgeruhrt . Das Produkt 

20 wird abgesaugt, griindlich mit Wasser gewaschen und um- 

kristallisiert • Das Rohprodukt wird dazu bei Raumtemperatur 
in Toluol gelost (2 ml/g) , auf 90 °C erhitzt und mit (4 ml/g) 



Infineon Technologies AG 
Siemens AZ: 2002 05831 
Erfindungsmeldung: 2002 E 05818 DE 



12158 



Petrolether versetzt, bis eine Kr istallisat ion einsetzt. Die 
Mischung wird anschlieftend langsam auf RT abgekiihlt. Die Sus- 
pension wird fur 4 h im Kuhlschrank bei -18 °C gelagert und 
anschlieBend abfiltriert. Produkt wird fur 24 h bei 200 mbar 
5 und 55 °C getrocknet. 

Ausbeute: 21, 9g (76% d. Theorie) 



Stufe 2 : 9, 10-Bis- ( 4-hydroxy-3-nitrophenyl ) -anthracen 

19,2 g (0,04 mol) 9, 10-Bis- ( 4-methoxy-3-nitrophenyl ) - 
anthracen werden in einem Gemisch aus 200 ml Butanon und 
200 ml konz. HBr 24 h unter Ruhren im Ruckfluss erhitzt. Die 
Suspension wird nach beendeter Reaktion am Rotat ionsverdamp- 
fer auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und das Produkt 
abgesaugt. Abschlieftend wird aus Toluol umkristallisiert . 

Ausbeute: 16, 64g (92 % d. Theorie) 
20 

Stufe 3 : 9, 10-Bis- (3-amino-4-hydroxyphenyl) -anthracen 

Hydrierung erfolgt entsprechend den bekannten Verf ahren 
25 zur Hydrierung von Nitro-verbindungen, wie z.B. in EP 905121 
Beispiel 8 beschrieben. 

13,56 g (30 mmol) 9, 10-Bis- ( 4-hydroxy-3-nitrophenyl ) - 
anthracen werden in 300 ml THF aufgelost und unter Schutzgas 

30 mit 3,00 g Pd-C 5 % versetzt. Die Suspension wird in einen 
zuvor ausgeheizten Hydrierreaktor unter Ar-Schutzgas einge- 
fullt und bei Raumtemperatur fur 24 h und 2 bar H 2 -Druck hyd- 
riert. Nach 24 h Hydrierzeit wird die Suspension unter 
Schutzgas in 100 ml Ethanol p. A. iiberfuhrt. Die Mischung wird 

35 unter Ruhren mit 10 ml konz. HC1 versetzt und bei vollstandig 
gelostem Produkt 3x uber ein Buchnertrichter abfiltriert, urn 
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den Pd-Katalysator zu entfernen. Die so erhaltene Losung wird 
bei 70 °C und 300 mbar eingeengt bis ca. 20 ml Ethanol zu- 
ruckbleiben und unter schnellem Ruhren in eine Losung aus 
500 ml Diethylether und 20 ml Aceton (Selectipur) gegeben. 
5 Hierbei fallt das Produkt in Form dunkelvioletter Kristalle 
aus. Die Suspension wird fur 24 h bei -18 °C gelagert. An- 
schliefiend wird der Feststoff abgesaugt und getrocknet. 

Ausbeute: 12,37 g (89 % d. Theorie) 

0 

Beispiel 3: Synthese von 4 , 4 1 -Di- ( 3-amino-4- 
hydroxyphenyloxy) -tetraphenylmethan 

5 

Syntheseweg : 
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Stuf e 1 : 3-Benzyloxy-4-nitro-f luorbenzol 



10 



20 



In einem Dreihalskolben (KPG-Ruhrer, Ruckf lusskuhler , Schutz- 
gasanschluss) werden 157 g (1.00 mol) 3-Fluor-6-nitrophenol 
in 500 ml Acetonitril vorgelegt unci unter Schutzgas 174 g 
(1,02 mol) Benzylbromid und 345 g (2,50 mol) Kaliumcarbonat 
in dieser Reihenfolge zugegeben. Die Mischung wird 3 Stunden 
bei 90 °C unter Ruckf luss zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen 
auf Raumtemperatur wird die Mischung abgesaugt und der zu- 
ruckbleibende Feststoff mit 2 mal je 100 ml Acetonitril nach- 
gewaschen. Die Losung wird bis zur Kristallisation eingeengt 
und das Rohprodukt abgesaugt. Das Rohprodukt wird bei Raum- 
temperatur in Ethylacetat ( 1 ml/g Rohprodukt) gelost und mit 
Hexan (3,6 ml/g Rohprodukt) ausgefallt. Die Mischung wird 
uber Nacht zur vollstandigen Kristallisation bei T < -10 °C 
gelagert . 



Ausbeute : 
Schmelzpunkt 



194 g ( 80 % der Theorie ) 
58 °C 



25 Stuf e 2 : 4,4' -Di- ( 4-benzyloxy-3-nitrophenyloxy ) - 
tetraphenylmethan 
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In eine Dreihalskolbenruhrapparatur , bestiickt mit Schutzgas- 
anschluss sowie KPG-Ruhrer und Riickf lusskuhler , werden 
30, 74 g (87.3 mmol) 4 , 4 1 -Dihydroxytetraphenylmethan und 
43.65 g (176 mmol) 3-Fluoro-6-nitro-benzyloxyphenol vorge- 
5 legt. Zu der Mischung werden 350 ml N, N-Dimethylf ormamid bei 
Raumtemperatur zugegeben. Unter Schutzgas werden 61.0 g 
(354 mmol) K 2 C0 3 zu der Losung zugegeben und diese bei 135 °C 
fur 4 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Der Fortschritt 
der Reaktion wird stundlich mittels Diinnschichtchroma- 
10 tographie uberpruft (Eluent: Petrolether (Fraktion 80-120 °C) 
: Ethylacetat = 2:1 (Rf, Pr odukt = 0,49)). Nach vollstandigem 
Umsatz wird die Suspension bis auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und in wassrige KOH Losung (350 ml H 2 0 / 7,2 g KOH / 100 g 
Eis) gegossen. Das Produkt fallt in Form gelber Kristalle 
15 aus. Die Fallung wird durch Zusatz von ca. 20 ml Ethylacetat 
begunstigt. Das Produkt wird abfiltriert, einmal mit 200 ml 
H 2 0 nachgespult und anschlieJiend in 350 ml Essigsaurelosung 
(320 ml H 2 0 / 30 ml konz. Essigsaure) gegossen. Die Losung 
wird fur 30 min geruhrt, abfiltriert und zusatzlich 2x mit 
20 200 ml H 2 0 gewaschen. 

60 g des Rohprodukts werden in 350 ml Tetrahydrof uran gelost 
und bis auf Siedetemperatur erhitzt. Die Losung wird fur 30 
min bei Siedetemperatur gehalten und anschlieftend filtriert. 
25 Die Losung wird erneut bis zur Siedetemperatur erhitzt und 

fur weitere 30 min geruhrt. Man tropft so lange Petrolbenzin 
(Siedebereich 60-80 °C) zu, bis Fallung des Produktes bei 
65 °C einsetzt. Die Losung wird auf Raumtemperatur abkuhlen 
gelassen und fur 24 h im Kiihlschrank bei 4 °C gelagert. Das 
30 Produkt wird durch Filtration abgetrennt und mit zweimal 

100 ml Petrolbenzin (Fraktion 60-80 °C) nachgewaschen . Das 
umkristallisierte Produkt wird bei 50 °C/200 mbar fur 24 h 
getrocknet. 



35 Ausbeute: 63,35 g (90 % d. Theorie) 
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Stuf e 3 : 4 , 4 1 -Di- ( 3-amino-4-hydroxyphenyloxy ) - 
tetraphenylmethan als Hydrochlorid 

5 Die Hydrierung erfolgt entsprechend bekannten Verfahren zur 
Hydrierung von Nitroverbindungen, wie z.B. in EP 905121 Bei- 
spiel 8 beschrieben. 

54,48 g (67,57 mmol) 4 , 4 1 -Di- ( 4-benzyloxy-3-nitrophenyloxy ) - 
10 tetraphenylmethan werden in 600 ml THF aufgelost und unter 
Schutzgas mit 5,00 g Pd-C 5 % versetzt. Die Suspension wird 
in einen zuvor ausgeheizten Hydrierreaktor unter Ar-Schutzgas 
eingefullt und bei Raumtemperatur fur 24 h und 2 bar H 2 -Druck 
hydriert. Nach 24 h Hydrierzeit wird die Suspension unter 
15 Schutzgas in 200 ml Ethanol p. A. uberfuhrt. Unter Ruhren wer- 
den 10 ml konz. HC1 zugegeben. Nachdem sich das Produkt voll- 
standig gelost hat, wird die Mischung dreimal uber ein Buch- 
nertrichter abfiltriert, urn den Pd-Katalysator zu entfernen. 
Die so erhaltene Losung wird bei 70 °C und 300 mbar eingeengt 
20 bis ca. 30 ml Ethanol zuruckbleiben und unter schnellem Ruh- 
ren in eine Losung aus 700 ml Diethylether und 30 ml Aceton 
(Selectipur) gegeben. Das Produkt fallt hierbei in Form dun- 
kelvioletter Kristalle aus. Die Suspension wird fur 24 h bei 
-18 °C gelagert und der Feststoff anschlieflend abgesaugt und 



25 getrocknet. 



Ausbeute : 



37,46 g (87 % d. Theorie) 
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Patentanspruche 



1. Bis-o-aminophenole der Formel I 



H 2 N. 



HG 



GH 



Formel I 



^0 



wobei bedeutet : 



G: Sauerstoff oder Schwefel; 



M: 




r— C— , 
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T: 




5 n: 0 bis 5. 

2. Bis-o-aminophenole nach Anspruch 1 der Formel II 




NH 2 



10 Formel II 

wobei M und G die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufwei- 
sen . 

15 

3. Bis-o-aminophenole nach Anspruch 1 oder 2, wobei G ein 
Sauerstof f atom bedeutet. 




4. Verfahren zur Herstellung von Bis-o-aminophenolen der 



20 Formel I, wobei ein Diol der Formel III 




Formel III 

25 * 

in welchem M die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweist, 
mit -einem Nitrosieragens zur Nitrosoverbindung nitrosiert 
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wird und die Nitrosoverbindung anschlieBend zum Bis-o- 
aminophenol der Formel I reduziert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Nitrosoverbindung 
unter Wirkung eines Katalysators mit Wasserstof f gas reduziert 
wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Katalysator Palla- 
dium auf Aktivkohle ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, wobei das . 
Nitrosieragens ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet 
ist aus Isoamylnitrit , Alkylnitriten sowie einem Gemisch aus 
Natriumnitrit und konzentrierter Schwef elsaure . 



8. Verfahren zur Herstellung von Bis-o-aminophenolen ' der 
Formel I, wobei ein Diol der Formel IV 




GR 



Formel IV 



in welchem M und G die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
aufweisen und R s eine Schutzgruppe ist, mit einem Nitrier- 
agens zur Nitroverbindung nitriert wird und die Nitroverbin- 
dung anschlieliend zum Bis-o-aminophenol der Formel I redu- 
ziert wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die Schutzgruppe R s ei- 
ne reduktiv abspaltbare Gruppe ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 Oder 9, wobei die 
Schutzgruppe R s eine Benzylgruppe ist. 
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Z u s a mm e n f a s s u n g 



Monomere fur Isoliermaterialien in Aluminium- und Kupfertech 
nologien 

Die Erfindung betrifft neue Bis-o-aminophenole der Formel I, 




Formel I 



wobei M die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweist . Die 
se Bis-o-aminophenole ermoglichen die Herstellung hochtempe- 
raturbestandiger Polybenzoxazole . Die Bis-o-aminophenole wer 
den bevorzugt aus den entsprechenden Diolen hergestellt, die 
zunachst nitrosiert werden. Anschliefrend wird die Nitrosover 
bindung durch Hydrierung mit Pd/C, H 2 zur Aminoverbindung re- 
duziert . 



